ICP-MS 法 测定 广西 金 樱 根 及 炮制 品 中 22 种 金属 元 素 


韦 熹 苑 ， 邓 琦 ,， 舒 柯 "， 卢 小 玲 “， 卓 对 ， 范 家 文 o DEVO 

(1. Neg 广西 柳州 545005; 2. 贵州 省 食品 药品 检验 所 ， 贵 阳 550004) 
摘要 :， 建立 广西 金 樱 根 药 材 中 22 种 金属 元 素 的 电感 耦合 等 离子 体质 谱 ( ICP-MS) 分 析 方 法 ， 并 对 不 同 产地 
药材 及 其 炮制 品 中 金属 元 素 含 量 进行 比较 分 析 ， 以 评价 其 药材 的 质量 和 优选 适当 的 炮制 方法 。 采 用 ICP-MS 
法 测定 22 种 金属 元 素 含 量 ， 并 绘制 其 特征 金属 元 素 柱状 图 谐 ， 采 用 系统 聚 类 分 析 和 主 成 分 分 析 对 金 樱 根 药 
材 不 同 产地 、 不 同 炮制 品 的 45 个 样品 进行 判别 研究 。 结 果 表 明 : 广西 金 樱 根 不 同 产地 药材 及 其 炮制 品 的 45 
个 样品 中 金属 元 素 含量 存在 一 定 差 异 ， 其 中 Al 元 素 含 量 偏 高 ， 经 聚 类 分 析 和 主 成 分 分 析 将 产地 分 为 三 类 
主 成 分 分 析 特 征 元 素 为 Al，Pb，Ba，Zn，As，Sr。 该 研究 通过 金属 元 素 在 不 同 产地 金 楼 根 及 炮制 品 中 变化 规 
律 , 表明 金 樱 根 醋 炙 的 炮制 方法 最 优 , 且 可 为 金 樱 根 的 临床 安全 应 用 及 质量 控制 提供 理论 依据 和 方法 学 参考 。 
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Determination of 22 metal elements in the roots of Rosa laevigata and its 


processed products from different habitats of Guangxi by ICP-MS 
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Abstract: To establish a quality control method for simultaneous analysis of 22 metal elements in the root of Rosa 
laevigata by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), being collected from different origin, habitats 
and processed products, and optimize a processing method in R. laevigata between different processed products. The 
samples were analyzed by ICP-MS and the histograms were established based on the characteristic metal elements. 
Discrimination study was carried out based on the hierarchical clustering analysis (HCA) and principal component 
analysis (PCA) of 45 samples, being collected from different origin, habitats and processed products. The content of 
each metal element in the 45 samples of R. laevigata was existed variation among the nine districts. The content of 
A] was abundant. The 45 samples were classified as three clusters. the results of PCA confirmed the accuracy of 
HCA. Six main factors were selected by PCA. The PCA results showed that Al, Pb, Ba, Zn, As and Sr were the 
characteristic elements in R. laevigata. The results displayed that the content variations of metal elements in the R. 
laevigata and its processed products, and the vinegar stir fry method is optimization processing. This study could 
provide a theory and technical support for clinical safety application and the process quality control of R. laevigata. 
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金 樱 根 〈 壮 文 Makgoij ) 为 蔷 巩 科 植物 金 樱 子 (Rosa laevigata) WIR, TERE BE. ^F. AERE 
作用 ， 可 用 于 治疗 滑 精 ， 遗 尿 ， 痢 疾 ， 泄 泻 ， 居 漏 带 下 ， 子 宫 脱 垂 等 疾病 〈 钟 鸣 等 ，2013) 。 现 该 药材 已 作 
为 原料 药 用 于 金鸡 片 、 三 金 片 等 广西 特色 中 成 药 在 临床 上 广泛 应 用 。 因 此 对 金 樱 根 的 科学 开发 、 基 础 探索 、 
临床 应 用 等 深入 研究 尤为 重要 。 目 前 金 樱 根 主要 以 野生 为 主 ， 对 金 樱 根 质量 评价 控制 等 方面 的 研究 较 少 ， 现 
有 研究 主要 是 对 有 机 化 学 成 分 如 语 质 ， 酚 类 ， 生 物 碱 ， 黄 酮 ， 多 糖 ， 三 汞 类 等 ( 单 于 超 等 ，2011; 间 一 涵 等 ， 
2018) 方面 的 研究 报道 。 但 对 其 中 金属 元 素 组 成 分 析 的 系统 研究 却 鲜 有 报道 ， 金 属 元 素 作为 中 药 中 一 类 重要 
的 组 成 成 分 ， 其 种 类 及 含量 高 低 直 接 影响 着 中 药 的 功效 及 毒 副 作用 武志 菲 ，2017; 张杰 等 ，2018) 。 因 此 
中 药 中 金属 元 素 的 含量 控制 与 中 药品 质 的 有 着 直接 的 关系 。 现 代 研 究 证 明 中 药 通过 炮制 后 其 中 的 微量 元 素 发 
生变 化 可 改变 药性 〈 吴 兆 喜 等 ，2003) ， 影 响 疗效 ( 陈 丽 坤 等 ，2002) 等 。 此 外 ， 中 药 中 重金 属 元 素 超标 一 直 
成 为 我 国 中 药材 出 口 的 瓶颈 《〈《 韩 旭 等 ，2015) ， 所 以 中 药 安全 性 也 是 受 国际 社会 热点 关注 的 问题 。 

本 研究 采用 ICP-MS 对 广西 不 同 产地 金 樱 根 及 其 炮制 品 中 金属 元 素 进 行 测定 ， 并 采用 系统 聚 类 分 析 和 主 
成 分 分 析 ， 建 立 基于 定量 分 析 结 果 的 聚 类 谱系 图 ， 直 观 地 展示 不 同 产地 ， 及 其 炮制 品 的 金属 元 素 差异 ， 并 对 
最 佳 的 炮制 方法 进行 优选 ， 以 此 为 金 楼 根 及 其 炮制 品 的 安全 性 和 临床 合理 应 用 提供 科学 依据 ， 同 时 也 为 金 楼 
根 质 量 控 制 标准 提供 了 一 定 的 参考 价值 。 

1 材料 与 方法 
1.1 材料 
1.1.1 仪器 

Icap Q 电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 ( 赛 默 飞 公 司 ) ，Milli-Q 型 超 纯 水 制备 系统 ( 美国 密 理 博 公 司 ) ， 微 波 消 
解 仪 (美国 CEM 公司 ) ， 电 子 分 析 天 平 (瑞士 梅 特 勒 公司 ) ， 电 热 鼓 风 干燥 箱 〈 上 海 精密 仪器 公司 ) ， 电 磁 
炉 〈 美 的 公司 ) 。 
= 112 试 药 
It Al, Fe, Cu, Pb, As, Cd, Cr. Ni, V, Sb, Sn, Tl, Ag, B, Ba, Co, Mn, Mo, Se, Sr, Ti 和 Zn 
三 元 素 等 22 个 元 素 的 标准 储备 液 (规格 为 ng* mL "， 国 家 标准 物质 研究 中 心 ) ， 硝 酸 CARO , 超 纯 水 〈 实 验 室 
自制 ) ， 金 樱 根 采 自 广 西 9 个 产地 ， 经 贵州 省 食品 药品 检验 所 副 主 任 药师 舒 柯 鉴定 为 蔷 微 科 (Rosaceae) fü 
WERT Rosa laevigata ) 的 根 ， 金 楼 根 及 其 不 同 炮制 品 (实验 室 自制 ) JE 45 个 见 表 1。 
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表 1 广西 产 金 樱 根 及 其 炮制 品 信息 


Table 1 Sample information of Rosa laevigata and its processed products in Guangxi 


序号 产地 炮制 方法 采 收 时 间 
No. Producing area Processing method Harvest Time 
S1 生 品 Crude 
S2 O 炒 黄 Stir-bake to yellow B 
柳州 融 水 二 SR 2017 ££ 11 H2 
S3 MK Processing with wine 
Rongshui, Liuzhou November 2, 2017 
S4 h% Processing with salt 
S5 H% Processing with vinegar 
S6 . " 生 品 Crude 
宜 州 怀远 . 2017 年 10 H 28 
S7 炒 黄 Stir-bake to yellow 
Huaiyuan, Yizhou October 28, 2017 


S8 MK Processing with wine 


S9 ih% Processing with salt 
S10 H% Processing with vinegar 
S11 生 品 Crude 
S12 炒 黄 Stir-bake to yellow 
宜 州 洛 东 E 2017 年 10 月 25 
S13 MK Processing with wine 
Luodong, Yizhou October 25, 2017 
S14 ih% Processing with salt 
S15 酷 炙 Processing with vinegar 
S16 生 品 Crude 
S17 炒 黄 Stir-bake to yellow B 
桂林 全 州 c NES 2017 4E 10 H 5 
S18 MK Processing with wine 
Quanzhou, Guilin October 5, 2017 
S19 h% Processing with salt 
S20 H% Processing with vinegar 
S21 生 品 Crude 
S22 炒 黄 Stir-bake to yellow 
桂林 灌 阳 2017 年 10 月 22 
S23 MK Processing with wine 
Guanyang, Guilin October 22, 2017 
S24 h% Processing with salt 
825 H% Processing with vinegar 
S26 生 品 Crude 
S27 炒 黄 Stir-bake to yellow 
质 州 信 都 ET 2017 年 10 H 7 
S28 il'j Processing with wine 
Xindou, Hezhou October 7, 2017 
S29 ih% Processing with salt 
S30 酷 炙 Processing with vinegar 
831 生 品 Crude 
S32 炒 黄 Stir-bake to yellow 
贵港 桂平 E: ME SUE REAEIS 
833 MK Processing with wine 
Guiping, Guigang October 15, 2017 
S34 ih% Processing with salt 
835 H% Processing with vinegar 
S36 生 品 Crude 
S37 炒 黄 Stir-bake to yellow 
贵港 平 南 " "MOD 2017 年 10 H 19 
S38 MK Processing with wine 
Pingnan, Guigang October 19, 2017 
S39 h% Processing with salt 
S40 酷 炙 Processing with vinegar 
S41 生 品 Crude 
S42 u 炒 黄 Stir-bake to yellow 
钦州 平 吉 2017 年 10 月 27 
S43 WK Processing with wine 
Pingji, Qinzhou October 27, 2017 
S44 ih% Processing with salt 
S45 H% Processing with vinegar 


1.2 方法 


1.2.1 标准 溶液 的 甫 
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将 原始 质量 浓度 为 1 000 ng * mL” 的 金属 元 素 的 标准 溶液 ， 临 用 前 将 其 稀释 为 所 需 浓度 ， 以 确保 待 测 样 品 
质量 浓度 在 标准 系列 的 范围 之 内 ， 具 体 见 表 2。 


表 222 种 金属 元 素 标 准 


Table 2 Calibration curvers and the results of method validation of 22 metal elements 


元 素 


Element 


质量 浓度 
Concentration 


(ng.mLD) 


0, 10, 30, 50, 100, 300, 500 
0, 5, 10, 30, 50, 100 
0, 5, 10, 30, 50, 100 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50 
0, 5, 10, 30, 50, 100 
0, 5, 10, 30, 50, 100 

0, 1, 5, 10, 30, 50, 100, 300 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50 

0, 5, 10, 30, 50, 100, 300 


0, 5, 10, 30, 50, 100, 300, 500 


0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50, 100 
0, 10, 30, 50, 100, 300 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30, 50 
0, 5, 10, 30, 50, 100 
0, 5, 10, 30, 50, 100 
0, 0.5, 1, 5, 10, 30 


nu 


归 方程 


Regression equation 


Y=148.336 OX + 139.904 7 
Y=620.590 6X + 1 525.048 5 
Y=7 639.654 1X + 4 206.495 5 
Y=21 075.460 6X-114.700 0 
Y=30 618.530 9X + 1 282.149 2 
Y=20 352.806 9X + 10 038.158 6 
Y=31 133.116 8X + 36 835.287 8 
Y=50 146.794X -428.331 
Y=12 179.942 7X + 1 150.235 7 
Y=30 888.177 7X + 26 587.507 8 
Y=5 304.844 2X + 10 019.975 1 
Y=2 901.588 5X - 56.270 6 
Y=156.944 3X +78.487 3 
Y=28 458.9511X + -30 808.266 2 
Y= 20 006.403 0X + 1 726.071 5 
Y=78 172.940 8X -1 103.622 0 
Y-30 988.518 5X + 1 502.940 0 
Y=41 462.989 2X + 4 392.136 7 
Y=27 496.694 5X + -1 333.521 7 
Y=12 985.602 7X + 5 127.315 1 
Y=125 857.989 5X -24 380.060 0 
Y=74 822.334 4X + 13 183.582 9 


相关 系数 线性 范围 

Correlation Linear range 

coefficient (ng-mL;') 
0.999 8 0—500 
0.999 6 0—100 
0.999 6 0—100 
0.999 9 0 一 50 
0.999 9 0 一 50 
0.999 7 0 一 100 
0.999 2 0 一 100 
0.999 9 0 一 3500 
0.999 9 0 一 50 
0.999 9 0 一 300 
0.999 8 0—500 
0.999 8 0—50 
0.998 6 0—100 
0.999 8 0—300 
0.999 9 0—50 
0.999 9 0—30 
0.999 9 0 一 50 
0.999 9 0 一 50 
0.999 7 0 一 50 
0.999 7 0 一 100 
0.999 5 0 一 100 
0.999 8 0 一 30 


昌 线 及 方法 学 验证 
仿 出 限 定量 限 
Detection Limit of 

limit quantitation 
gmL’) gmL ) 
0.116 8 1.172 8 
0.251 2 2:5223 
0.026 1 0.262 1 
0.003 0 0.030 1 
0.002 0 0.020 1 
0.005 1 0.051 2 
0.924 8 9.285 9 
0.002 0 0.020 1 
0.023 7 0.238 0 
0.047 0 0.4719 
0.288 0 2.8918 
0.017 9 0.179 7 
0.614 5 6.1702 
0.004 8 0.048 2 
0.039 7 0.398 6 
0.001 5 0.015 1 
0.003 5 0.035 1 
0.072 7 0.730 0 
0.003 8 0.038 2 
0.010 1 0.1014 
0.000 8 0.008 0 
0.005 7 0.057 2 


Precision 


RSD (96) 


1.35 
2.12 
0.36 
1.21 
1.86 
0.69 
0.96 
2.86 
1.03 
2.44 
1.59 
0.47 
2.37 
1.79 
1.08 
1.58 
0.68 
0.98 
2.36 
1.47 
0.84 
2.33 


重复 性 


RSD 
(96) 
0.96 
1.07 
0.79 
2.32 
1.12 
0.87 
2.76 
2.32 
0.66 
1.56 
2.11 
1.09 
0.79 
2.96 
2.71 
0.58 
2.46 
1.89 
1.64 
0.46 
1.29 
1.43 


稳定 性 


Repeatability Stability 


RSD 
(%) 
1.71 
1.43 
2.32 
1.71 
2.43 
1.87 
1.32 
0.55 
0.52 
2.56 
2.71 
1.43 
0.67 
2.06 
0.75 
1.62 
0.82 
2.48 
0.85 
1.98 
2.18 
0.67 


回收 率 
Rate of 
recovery 
(90) 
105.44 
96.08 
103.78 
99.68 
91.86 
103.11 
92.66 
90.46 
108.33 
101.43 
93.11 
100.89 
89.68 
90.7 
101.28 
93.69 
95.63 
102.31 
105.24 
94.37 
103.68 
87.34 
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1.2.2 不 同 炮 制品 的 制备 

参照 2015 版 《中 国药 典 》 四 部 通则 项 下 各 炮制 品 的 制备 方法 , 将 9 批 不 同 产地 的 金 樱 根 分 别称 取 各 1 000 
g， 每 批 产地 分 5 份 ， 每 份 200 g， 分 别 为 生 品 ， 炒 黄 ， 酒 炙 ， 盐 炙 ， 醋 久 。 

Em: 将 9 批 不 同 产地 金 樱 根 药材 净 选 切 制 后 ，40 'C 低 温 烘 干 ， 备 用 。 

炒 黄 品 : WER 9 批 净 制 后 的 药材 适量 〈 每 批 200 g) ， 置 烧 热 炒 锅 内 ， 用 文火 翻 炒 至 表面 颜色 加 深 时 ， 
取出 ， 放 凉 。 
酒 炙 品 : 取 上 述 9 批 净 制 后 的 药材 适量 (每 批 200 g) ， 加 入 定量 的 黄酒 ( 药 : 
待 黄酒 被 吸 尽 后 ， 置 烧 热 炒 锅 内 ， 用 文火 翻 炒 至 表面 颜色 加 深 时 ， 取 出 ， 放 凉 。 
盐 炙 品 : 取 上 述 9 批 净 制 后 的 药材 适量 (每 批 200 g) ， 加 入 定量 的 盐水 ( 药 : 食盐 = 100 : 20) 搅拌 均 
匀 ， 待 盐水 被 吸 尽 后 ， 置 烧 热 炒 锅 内 ， 用 文火 翻 炒 至 表面 颜色 加 深 时 ， 取 出 ， 放 凉 。 

醋 炙 品 : 取 上 述 9 批 净 制 后 的 药材 适量 〈 每 批 200 g) ， 加 入 定量 的 米醋 ( 药 : 米醋 = 100 : 20) 搅拌 均匀 ， 
待 醋 被 吸 尽 后 ， 置 烧 热 炒 锅 内 ， 用 文火 翻 炒 至 表面 颜色 加 深 时 ， 取 出 ， 放 凉 。 

1.2.3. 样品 溶液 的 制备 

取 上 述 9 批 不 同 产地 炮制 品 低温 干燥 后 ， 粉 碎 ， 过 65 目 得 ， 准 确 称 各 炮制 品 粉末 0.5g, KARUME 
ERER, 精确 加 入 浓 硝 酸 8 mL,， 置 于 通风 橱 中 静 置 25 min， 装 入 微波 消解 仪 中 , 按 下 列 程序 消解 : 10 min 


升温 至 130 '‘C， 维 持 2 min， 随 后 3 min 升温 至 200 C, F 8 min 消解 。 完 毕 后 ， 冷 却 至 室温 ， 取 出 ， 于 


通风 橱 中 将 酸 挥 尽 ， 超 纯 水 定 容 至 100 mL。 同 法 同时 制备 样品 空白 溶液 。 
1.2.4 ICP-MS 工作 条 件 
RF 功率 为 1 555 W, 冷却 气体 积 流量 14 Lmin ， 载 气体 积 流量 0.8 Lmin ,辅助 气体 积 流量 0.8 Lemin”, 
雾 化 器 体 流量 1 L-min'， 样品 提升 量 为 1.5 Lmin ， 测 量 条 件 为 扫描 模式 为 跳 峰 模式 ， 扫 描 次 数 10 次 ， 重 复 
次 数 3 次 ， 采 样 通道 个 数 3 个 ， 停 留 时 间 0.01 so 
1.2.5 方法 学 考察 
1.2.5.1 线性 关系 、 检 出 限 及 定量 限 
根据 “2.1" 项 下 ， 依 次 测定 22 种 金属 元 素 的 标准 溶液 ， 按 测定 条 件 以 标准 品质 量 浓度 为 横 坐 标 OO ， 
标准 品 峰 强度 为 纵 坐 标 (加 ， 绘 制 标准 曲线 , 得 各 元 素 的 回归 方程 ,相关 系数 ,线性 范围 和 检 出 限 。 结 果 见 表 2。 
1.2.5.2. 精密 度 试验 
取 22 种 金属 元 素 标准 溶液 各 自 连 续 进 样 6 次 ，22 种 元 素 的 RSD 值 在 0.36 90—2.86 96 ， 结 果 见 表 2, 
三 表明 仪器 的 精密 性 良好 。 
O 1253 重复 性 试验 
取 S1 号 金 樱 根 样品 6 份 ， 按 照 “1.2.3 ”项 下 方法 制备 样品 溶液 ， 测 定 22 种 金属 元 素 的 含 
素 的 RSD 值 在 0.46 90—2.96 96 ， 结 果 见 表 2， 说 明 方 法 的 重复 性 良好 。 
1.2.5.4 稳定 性 试验 
取 S1 号 金 樱 根 样 品 1 份 ， 按 照 “1.2.3” 项 下 方法 制备 样品 溶液 ， 分 别 于 0, 2, 4, 8, 16, 24h 后 分 别 测 
E 22 种 金属 元 素 的 含量 ，22 种 金属 元 素 的 RSD 值 分 别 在 0.52 90—2.7190 ， 结 果 见 表 2， 表 明 样 品 在 24h 


21-100 : 20) 搅拌 均匀 ， 


A 


la 


，22 种 金属 元 


内 各 元 素 的 量 是 稳定 的 。 
1.2.5.5. 加 样 回收 率 试验 
取 已 测定 的 S1 样品 05g (5 份 )， 精 密 称 定 ， 分 别 精密 加 入 一 定量 的 各 元 素 标 准 溶液 ， 按 照 “1.2.3” 项 


制备 样品 溶液 ， 按 上 述 “1.2.4” 项 下 条 件 进 行 测定 ， 计算 得 到 各 元 素 的 回收 率 在 87.34 96—108.33 96, RSD 均 
小 于 3 %。 


2 结果 与 分 析 
2.1 重金 属 元 素 含量 分 析 


chinaXiv:202009.00031 v1 


本 实验 采用 ICP-MS 法 测定 45 批 广西 金 樱 根 不 同 产地 样品 及 炮制 品 药材 中 22 Tir TOR CR 
果 数 据 分 析 ， 见 表 3， 参照 现行 《 药 用 植物 及 种 
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E yr 


| 剂 进出 口 绿色 行业 标准 (WM2-2001)》( 中 华人 民 共 和 


E. SEU AS 
国外 贸 行 


业 标 准 ，2005 ) 限量 指标 : Pb-5.0mg*kg!, Cdx0.3mg * kg’, Hgx0.2 mg * kg, Cux20.0mg * kg', As 
x20 mg * kg*， 可 以 得 出 45 份 金 樱 根 炮制 品 药材 中 Pb, Cd, Hg, Cu. As 元 素 的 量 均 在 标准 限制 范围 内 ， 
金 樱 根 及 各 炮制 品 重金 属 含量 均 符 合 我 国 中 药材 重金 属 安全 性 的 相关 规定 。 其 结果 可 能 与 金 樱 根 在 生长 过 程 


中 对 重金 属 元 素 的 吸收 富 集 能 力 和 士 壤 中 的 重金 属 元 素 含量 密切 相关 ， 


樱 根 生 长 的 要 求 是 有 利 的 。 


2.2 不 同 产地 金 樱 根 炮制 品 中 金属 元 素 聚 类 分 析 
(between-groups linkage) 为 聚 类 方法 , 欧 氏 距离 平方 法 (squared 
euclidean distance) 为 测量 距离 方法 进行 聚 类 分 析 ， 将 9 个 不 同 产地 金 樱 根 及 不 同 炮 制品 的 45 批 样品 金属 元 


采用 系统 聚 类 分 析 方 法 ,选择 组 间距 离 法 


素 含量 数据 作为 量化 指标 ， 得 到 22x45 MAIZE RE, A 
建 并 基于 金 档 根 金属 元 素 分 析 结 果 的 树 状 聚 类 谱 图 ， 见 图 1。 


因此 说 明 广西 的 土壤 及 气候 环境 对 金 


L^. 


H SPSS 23.0 (Windows 23.0, SPSS Inc., USA) 软 件 


n" 


表 3 广西 产 金 樱 根 及 炮制 品 中 22 种 金属 元 素 含量 测定 结果 (单位 :mg * kg 


Table 3 Contents of 22 metal elements in samples of the roots of Rosa laevigata and its processed products in Guangxi (Unit: mg * kg”) 


金属 元 素 

序号 Metal element 
No. 

Al Fe Cu Pb As Cd Cr Ni V Sb Sn TI Ag B Ba Co Mn Mo Se Sr Ti Zn 
S1 3680 7.70 0.18 0.09 002 001 一 一 002 = — 0.01 — 3.80 1.90 0.03 2.30 0.02 0.01 043 1.80 1.55 
S2 48.00 1290 0.7 0.10 002 001 一 一 003 001 — 0.01 — 3.80 1.90 (0.04 2.90 (0001 0.01 0.40 1.80 1.60 
S3 50.40 15.90 0.13 010 001 001 一 一 003 0.01 ES 0.01 — 5.70 2.10 004 2.80 001 0.01 0.43 1.60 1.59 
S4 5240 13.90 0.13 0.11 001 001 一 一 002 001 = 0.01 = 5.30 1.70 0.03 230 002 001 0.37 150 144 
S5 3390 1610 0.11 0.05 (001 001 一 — 00l = = 0.01 620 120 0.02 2.80 0.02 0.01 035 1.00 2.43 
S6 8120 4.10 0.08 0.02 001 002 一 一 006 0.02 = — E 1.90 0.0 0.01 1.80 = 0.01 0.34 2.00 138 
S7 79.30 4.90 0.07 0.03 0.01 002 一 一 007 0.02 = = m 2.30 0.50 0.01 2.30 = 0.01 0.41 2.30 1.50 
S8 84.30 7.10 (0.07 0.06 001 003 一 一 009 002 = — — 1.50 0.0 0.02 280 E 0.01 0.31 220 144 
S9 78.20 2.80 0.00 0.00 001 002 — 一 005 0.02 = = 4.40 0.40 001 1.50 = 0.01 0.37 2410 1.32 
S10 63.70 820 0.04 0.02 001 002 — 一 005 0.02 m = = 1.20 0.60 0.01 1.96 = 0.01 0.32 1.70 2.30 
S11 97.30 5.50 (0.00 0.04 001 004 一 一 002 001 = 0.02 = 4.20 0.40 0.01 1.20 0.01 0.17 2.20 1.26 
S12 100.80 1.90 0.01 0.02 — 0.03 一 一 001 001 = 0.02 = 4.70 0.40 001 1.00 — 0.01 0.20 2.10 1.18 
S13 105.80 4.20 0.01 0.04 — 003 一 一 002 001 — 0.02 - 2.0 0.50 0.01 1.40 = 0.01 0.29 260 1.28 
S14 82.60 0.01 0.01 003 001 003 一 一 00l = = 0.02 = 4.40 0.40 0.00 0.80 — 0.01 | 0223 1.70 1.19 
S15 63.80 6.70 0.01 0.01 — 0.02 一 一 00l E E 0.01 = 2.80 0.20 0.00 1.60 = 0.01 0.12 1.20 2.10 
S16 80.70 6.01 0.07 0.19 — 0.05 0.01 E 4.50 7.40 0.02 1540  — 0.01 1.20 1.40 1.97 
817 81.10 6.01 0.07 0.15 — 0.05 0.01 a 2.00 7.20 0.01 2270 一 0.02 1.15 1.10 1.77 
S18 82.50 6.01 0.07 0.14 zx: 0.05 0.01 = 5.10 7.90 0.02 2110 一 0.00 1.51 1.40 2.07 
S19 87.20 5.00 0.05 0.13 s 0.04 0.01 LI 1.30 7.00 0.02 1540 一 0.01 1.11 1.0 1.78 
S20 6820 7.70 0.05 016 (001 005 一 一 001 = T 0.02 ES 5.60 820 40.02 1870 一 0.02 1.35 1.50 2.96 
S21 169.70 14.550 0.01 0.13 001 003 一 一 003 5.40 0.80 (003 5.70 = 0.01 1.61 2.60 1.30 
S22 179.00 21.50 0.01 0.15 0.02 005 一 一 0% 2.90 0.90 0.03 5.50 = 0.01 1.75 2.80 1.28 


S23 179.90 14.20 0.01 0.07 0.01 002 一 一 002 6.90 0.70 0.02  Á 5.00 = 0.02 1.91 2.50 1.24 


S24 174.40 
S25 148.30 
S26 181.10 
S27 165.50 
S28 189.70 
S29 190.10 
S30 127.90 
S31 148.30 
S32 120.50 
S33 170.10 
S34 159.70 
S35 118.20 
S36 270.00 
S37 259.40 
S38 247.80 
S39 26320 
S40 240.80 
S41 164.40 
S42 181.30 
S43 172.60 
S44 . 205.00 
S45 13122 


» 


Note: *— 


注 : “一 ”表示 未 检 出 。 


18.90 
23.90 
2.01 
2.01 
3.50 
3.10 
4.80 
1.01 
1.01 
1.01 
2.10 
1.01 
1.20 
1.30 
0.90 
3.10 
2.10 
1.10 
1.21 
1.58 
1.01 
2.01 


0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.14 
0.11 
0.18 
0.10 
0.10 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.02 


means undetected. 


0.15 
0.08 
0.21 
0.19 
0.23 
0.19 
0.24 
0.08 
0.12 
0.15 
0.15 
0.16 
0.35 
0.29 
0.27 
0.25 
0.30 
0.08 
0.13 
0.07 
0.13 
0.12 


0.04 
0.03 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.03 
0.04 
0.03 
0.04 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.02 
0.02 


0.08 
0.02 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.01 
0.01 
0.01 
0.02 
0.01 
0.01 


0.01 
0.01 


3.60 
7.20 
2.50 
3.50 
4.20 
3.60 
7.90 
6.30 
6.50 
5.50 
2.10 
2.30 
6.70 
4.10 
7.70 
1.50 
3.30 
5.30 
3.20 
4.20 
5.20 
4.50 


1.00 
0.70 
7.00 
6.40 
7.80 
6.50 
6.60 
1.20 
1.60 
2.60 
2.60 
2.40 
7.10 
6.30 
6.30 
6.50 
6.70 
10.10 
12.20 
7.50 
12.50 
14.40 


0.03 
0.02 
0.10 
0.09 
0.10 
0.09 
0.08 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.05 
0.06 
0.03 
0.08 
0.09 


6.90 
7.20 
10.80 
9.90 
11.40 
9.10 
12.80 
1.00 
1.20 
2.10 
2.00 
2.90 
5.30 
5.50 
6.60 
4.50 
8.70 
8.80 
8.50 
9.90 
8.80 
11.10 


0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.03 
0.03 
0.03 
0.03 
0.04 
0.05 
0.04 
0.05 
0.05 
0.03 
0.04 
0.05 
0.02 
0.03 
0.03 
0.03 
0.04 


2.40 
2.01 
0.77 
0.68 
0.71 
0.71 
0.77 
1.09 
1.41 
2.02 
2.11 
2.01 
1.30 
1.28 
1.15 
1.10 
1.20 
1.07 
1.28 
0.88 
1.24 
1.50 


3.30 
2.60 
0.90 
0.80 
0.80 
1.10 
0.80 
1.20 
1.90 
2.70 
3.00 
2.60 
1.00 
0.80 
0.80 
1.30 
0.90 
0.50 
0.70 
0.30 
0.70 
0.80 
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合用 平均 联接 《组 闻 >》 的 树 状 图 


Dendrogram using Average Linkage (Between Groups) 
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图 1 不 同 产地 金 樱 根 及 炮制 品 聚 类 分 析 树 状 图 


Fig.1 Cluster analysis diagram of the roots of Rosa laevigata and its processed products from different 


habitats in Guangxi 

由 聚 类 树 状 图 1 可 见 ， 在 和 <5.0 Bb, 45 个 样品 能 明显 划分 为 3 2H: 产 于 柳州 融 水 ， 宣 州 
怀远 ， 宣 州 洛 东 和 桂林 全 州 的 炮制 品 聚 为 第 一 类 。 产 于 桂林 灌 阳 ， 贺 州 信 都 ， 贵 港 桂平 和 钦州 
平 吉 的 炮制 品 聚 为 第 二 类 。 产 于 贵港 平 南 的 金 樱 根 炮 制品 聚 为 第 三 类 ， 结 合 表 3 的 结果 分 析 ， 
以 上 三 类 产 区 Al 元 素 均 偏 高 ， 第 三 类 产 区 的 Al 元 素 含量 范围 最 高 ，Fe，Ba，B 以 及 Zn 元 素 ， 
平均 含量 范围 第 二 类 含量 最 高 ， 第 一 类 含量 次 之 ， 而 第 三 类 均 在 第 一 和 第 二 类 范围 内 。 当 入 > 
10.0 时 ， 所 有 样品 聚合 为 两 组 ， 一 类 和 二 类 聚 为 一 组 ， 样 品 大 致 采集 于 广西 西北 ， 东 北 及 东 
部 ,采集 于 贵港 平 南 县 的 金 栅 根 及 炮制 品 为 一 组 ,第 二 类 产 区 Al 元 素 含量 比 第 一 类 产 区 高 , 其 
他 元 素 含量 均 在 第 一 类 产 区 含量 范围 内 。 从 以 上 分 析 数 据 可 见 ， 广 西 东北 部 及 东南 部 地 区 金 楼 
根 中 金属 元 素 的 含量 比 西北 部 地 区 的 高 ， 而 广西 贵港 地 区 聚 为 一 类 。 可 能 是 由 于 植物 在 满足 自 
身 所 需要 的 元 素 的 同时 ， 对 土壤 中 的 富 集 元 素 也 会 非 选择 性 吸收 ， 这 种 吸收 取决 于 土壤 中 某 一 
元 素 的 含量 和 物理 化 学 性 质 ， 以 及 相应 的 土壤 、 温度、 湿度 等 自然 因素 ， 从 而 造成 中 药 中 不 同 
地 域 含 有 的 金属 元 素 存 在 差异 。 以 上 分 析 结 果 可 见 ， 广 西 地 域 差 异 ， 环 境 ， 气 候 等 因素 对 金 楼 
根 炮制 品 金属 元 素 的 富 集 性 均 具 显著 的 影响 。 
23 ”金属 元 素 间 主 成 分 分 析 

为 明确 22 种 金属 元 素 在 广西 金 樱 根 中 各 自 的 主 成 分 特征 值 和 贡献 率 , 采集 9 个 不 同 产地 金 
樱 根 及 不 同 炮 制品 的 45 批 样品 中 22 种 金属 元 素 的 含量 数据 ,其 中 有 5 种 金属 元 素 的 含量 接近 
0 或 等 于 0， 为 了 统计 分 析 ， 取 17 种 金属 元 素 含量 数据 ,运用 SPSS23.0 统计 软件 进行 主 成 分 分 
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析 。 主 成 分 的 特征 值 及 贡献 率 是 选择 主 成 分 的 主要 依据 。 得 到 6 个 主 成 分 ， 累积 贡献 率 达 到 
85.432%， 第 1 个 主 成 分 累积 贡献 率 达 到 32.44%， 主 要 来 自 Al (0.726) ，Pb(0.797)，Ba(0.845) 
及 Zn(0.797) 的 信息 ， 第 2 主 成 分 累积 贡献 率 达 15.43%， 主 要 来 自 As (0.797) 的 信息 ， 第 3 主 
成 分 累积 贡献 率 达 14.17%， 主 要 来 自 Sr (0.829) 的 信息 。 根 据 主 成 分 分 析 原 理 ， 结 合 特征 向 
KUAH, Al, Pb, Ba, Zn, As, Sr 可 作为 金 樱 根 及 炮制 品 的 特征 金属 元 素 ， 基 本 可 以 说 
明 各 指标 的 所 有 信息 。 

提取 3 个 主 成 分 用 SPSS23.0 统计 软件 做 散 点 3D 得 分 图 ， 见 图 2。 从 图 2 可 知 ，45 批 样品 
可 分 为 三 类 ， 柳 州 融 水 ， 宜 州 怀远 ， 宜 州 洛 东 和 桂林 全 州 的 炮制 品 聚 类 第 一 类 ， 桂 林 灌 阳 ， 痪 
州 信 都 ， 贵 港 桂平 和 钦州 平 吉 的 炮制 品 聚 为 第 二 类 ， 贵 港 平 南 的 金 樱 根 炮制 品 聚 为 第 三 类 ， 主 
成 分 分 析 结 果 与 聚 类 分 析 结果 完全 一 致 。 
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图 2 主 成 分 分 析 散 点 3D 得 分 图 
Fig. 2 Scores of principal component analysis 
2.4 特征 金属 元 素 柱 状 图 
经 过 主 成 分 分 析 得 出 Al，Pb，Ba，Zn，As，Sr 是 金 樱 根 炮 制品 的 特征 金属 元 素 ， 基 本 

可 以 表征 此 批 样品 的 22 种 金属 元 素 信 息 。 从 测定 结果 可 见 ，Al 元 素 含量 较 高 ， 为 便于 分 析 各 
特征 金属 元 素 在 45 批 样品 中 的 分 布 情况 ,将 含量 较 高 的 Al 元 素 缩小 10 倍数 值 与 其 他 特征 金属 
元 素 达 到 同一 数量 级 ， 再 进行 绘制 柱状 图 ， 各 产 区 金 樱 根 及 其 炮制 品 特征 金属 元 素 情况 如 图 3。 

从 图 3 可 见 , 9 个 产 区 的 金 樱 根 在 经 过 不 同方 法 炮制 后 Pb, As, Sr 元 素 含量 无 显著 性 变化 ， 
Al 元 素 经 过 醋 炙 后 的 含量 均 显 著 降 低 ，Zn 元 素 在 经 过 醋 炙 后 含量 明显 提高 ， 而 两 种 元 素 在 其 
他 炮制 方法 中 无 显著 性 变化 规律 ，Ba 元 素 在 柳州 融 水 ， 贵 港 桂平 及 钦州 平 吉 的 产 区 炮制 后 变化 
明显 外 ， 其 他 产 区 炮制 后 变化 无 显著 性 。 在 醋 制 过 程 中 Al 元 素 降 低 ， 可 能 是 由 于 金 樱 根 存 在 某 
种 成 分 在 酸性 条 件 下 能 与 Al 元 素 形成 络 合 物 导 致 了 Al 元 素 含量 下 降 。 而 Zn 元 素 增加 有 可 能 
是 由 于 金 楼 根 中 存在 的 物质 能 够 在 酸性 环境 中 , 促进 金 樱 根 中 Zn 盐 的 解 离 , 而 使 Zn 元 素 增加 。 
而 对 于 其 他 元 素 在 不 同 产 区 和 不 同 炮制 方法 中 呈现 出 无 规律 变化 ， 可 能 与 该 地 区 药材 所 含 的 成 
分 的 影响 或 者 所 含 成 分 在 一 定 炮制 过 程 中 产生 的 物质 变化 有 关 。 


o 


202009.00031 v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


宜 州 怀远 宜 州 洛 东 
T 柳州 融 水 9.00 Huaiyuan Yizhou 12.00 Luodong, Yizhou 
Rongshui, Liuzhou ^ 8.00 c dang 
"ER & 7.00 e 
4 一 i 
& 4.00 msi 3e 6.00 LE i 8.00 msi 
H ~ 500 . 
T s00 PI z m7 Z 600 m512 
Ë 400 E 
$ 200 PES 3 300 LES à 400 m513 
E is] 
Wi 1.00 ms4 2m m59 = 200 ms14 
如 «1 100 4 
0.00 ms5 0.00 ms10 0.00 ms15 
Al Pb As Ba Sr Zn Al Pb As Ba Sr Zn Al Pb As Ba Sr Zn 
特征 金属 元 素 Characteristic metal elements 特征 金属 元 素 Characteristic metal elements 特征 金属 元 素 Characteristic metal elements 
桂林 全 州 20.00 桂林 江阴 贺州 信者 
Quanzhou, Guilin Guanyang, Guilin Xindou, Hezhou 
^ 10.00 ^ 20.00 
四 ig15.00 o^ 
- un S16 u E} 
E eno P S21  "i1500 S26 
S17 10.00 8522 - 
EB 400 F ^^ 10.00 S27 
S18 z El 
ô 200 3 5.00 S23 f 500 S28 
o 
E 2nd ms19 » m24 oo 8529 
Al Pb As Ba Sr Zn N520 0.00 ms25 4 
Al Pb As Ba Sr Zn Al Pb As Ba Sr Zn m530 
特征 金属 元 素 Characteristic metal elements 特征 金属 元 素 Characteristic metal elements 特征 金属 元 素 Characteristicmetal elements 
贵港 平 南 钦州 平 吉 
Pingnan, Guigang Pingji, Qinzhou 
25.00 20.00 
S31 P ES 
a FE p S36 115.00 
m532 #500 mS37 — 7 ms41 
I 50.00 
NS33 z s42 
oo m538 i " 
WS34 $500 8539 $ 500 W543 
L| 2 
W535 如 0.00 国 S40 — 咯 PITT 
Al Pb As Ba sr zn Al Pb As Ba sr Zn 4: 0.00 "T 
E gel Al Pb As B sr 2 
特征 金属 元 素 Characteristic metal elements 特征 金属 元 素 Characteristic metal elements AM C E. 
特征 金属 元 素 Characteristic metal elements 


S1 一 S45 表示 样品 编号 。 
S1~S45 means the number of samples. 
3 广西 产 金 樱 根 及 炮制 品 特征 金属 元 素 柱状 图 
Fig. 3 Histogram of characteristic metal elements of the roots of Rosa laevigata and its processed 


products in Guangxi 


3 讨论 与 结论 
在 金 樱 根 各 炮制 品 中 常量 元 素 以 AL 和 Fe 元 素 最 为 丰富 ,Al 含量 在 各 种 炮制 品 中 可 达到 33.9~270 
mg。kg ， 此 特征 性 可 作为 广西 金 樱 根 药材 的 重要 标志 ，Al 元 素 普遍 较 高 可 能 与 该 药材 本 身 的 遗传 
特征 , 及 在 该 药材 中 存在 某 种 成 分 能 对 Al 元 素 产生 主动 吸收 的 现象 相关 。Fe 元 素 在 生 品 中 均 达 到 1 
mg "kg! 以 上 , 但 是 个 别 产 区 的 Fe 元 素 经 过 炮制 后 呈现 出 无 规律 的 下 降 或 升 高 的 特征 ， 此 特征 可 能 
是 受 产 区 土壤 、 气 候 及 炮制 方法 等 综合 因素 的 影响 所 造成 的 ， 微 量 元 素 以 B，Ba，Mn，Zn，Sr 较 
为 丰富 ， 这 些 元 素 都 是 人 体 所 必需 的 元 素 。 

现代 医学 研究 证 明 ， 正 常人 铝 总 量 在 45—150 mg， 毒 性 不 大 ， 在 体内 持 抗 铅 的 某 些 毒害 作用 
但 是 Al 元 素 的 量 必 须 控制 在 必要 的 范围 内 ， 因 为 过 多 的 Al 能 阻碍 磷 的 吸收 ， 有 抑制 消化 道 酶 的 作 
用 ( 叶 福 媛 等 ，1999) 。Zn 元 素 具 有 清热 ， 凉 血 ， 消炎， 收敛 生 肌 等 功效 ， 同 时 还 可 以 用 于 持 抗 Cd, 
Hg，Al 元 素 ， 可 提高 免疫 力 等 〈 张 俊 清 等 ，2002; 管 敏 强 ，2008) ， 从 金 樱 根 中 抗 炎 解 热 收 敛 等 功 
效 来 看 与 Zn 元 素 的 作用 相 一 致 〈 谭 年 秀 等 ，2012) 。 金 樱 根 的 功效 与 其 所 含 这 些微 量 元 素 有 一 定 
的 相关 性 ， 因 此 适当 提高 Zn 元 素 的 含量 ， 降 低 Al 元 素 的 含量 ， 使 这 些 元 素 在 金 樱 根 的 药 效 方面 起 
着 协同 的 作用 。 实 验 结果 显示 ， 经 醋 制 后 Al 元 素 和 Zn 元 素 呈 现 出 降低 或 升 高 的 趋势 ， 醋 炙 方 法 不 
仅 能 控制 降低 Al 元 素 的 含量 ， 同 时 能 够 适当 提高 Zn 元 素 的 含量 ， 同 时 醋 味 酸 ， 在 中 药 中 具有 收敛 
固 深 的 作用 ， 与 其 金 樱 根治 疗 的 功效 达到 协同 的 作用 。 


` 


本 研究 采用 ICP-MS 建立 了 测定 广西 金 樱 根 及 其 炮制 品 中 22 种 金属 元 素 含量 的 方法 , 该 方法 快 
速 、 准 确 ， 可 为 金 樱 根 药 材质 量 标准 的 制定 提供 必要 的 参考 价值 。 通 过 对 45 批 样品 中 金属 元 素 含量 
的 数据 进行 统计 学 分 析 , 其 中 聚 类 分 析 可 以 对 45 批 样品 做 出 初步 分 组 , 展示 了 人 金 樱 根 药材 不 同 产地 、 
不 同 炮 制品 的 化 学 差异 ;而 主 成 分 分 析 又 能 进一步 验证 聚 类 分 析 结 果 的 准确 性 ， 同 时 筛选 出 特征 金 
属 元 素 为 金 樱 根 药 材质 量 控制 研究 提供 方法 学 参考 。 同 时 ， 为 人 工种 植 栽培 基地 的 筛选 ， 饮 片 加 工 
生产 以 及 临床 用 药 安全 提供 一 定 的 科学 依据 。 
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